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が ポ リ ア ミ ド で あ る ナ イ ロ ン ６ の 原 料 と し て 使 用 さ れ て い る 。 ε-カ プ ロ ラ ク
タムは一部ポリマーの解重合により回収される以外は、全て硫酸を反応媒体と
し て シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム の ベ ッ ク マ ン 転 位 に よ り 製 造 さ れ て い る ｡こ の
工程では大量の硫酸アンモニウムが副生（製品１トンあたり約 1.6 トン）し、
ε-カ プ ロ ラ ク タ ム 製 造 の 収 益 性 は こ の 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 副 生 量 に 依 存 す る ｡
本研究が標榜する環境調和型プロセスは硫酸アンモニウムの副生がなく、グリ
ー ン サ ス テ ナ ブ ル ケ ミ ス ト リ ー の 基 本 で あ る 必 要 な も の だ け を 製 造 す る 技 術
であり、かつ経済性に優れている。 
 本 論 文 は 、 ベ ン ゼ ン を 出 発 原 料 と し て 高 収 率 で ε -カ プ ロ ラ ク タ ム を 製 造 す
る 新 し い プ ロ セ ス の 提 案 と 、 そ こ で 使 用 さ れ る 触 媒 に 関 す る 研 究 成 果 を 述 べ 、
触媒作用のメカニズムについて新しい考えを提案するものである。ここに提案







 第 １ 章 で は 現 行 の ε -カ プ ロ ラ ク タ ム 製 造 技 術 を 概 説 し 、 内 包 す る 問 題 点 に
ついて論ずる。 
 
 第 ２ 章 で は 上 述 し た ５ 工 程 か ら な る 新 規 な ε-カ プ ロ ラ ク タ ム 製 造 プ ロ セ ス
を提案し、これについてグリーンケミストリーの観点から考察する。 
 





鳴 に よ り 安 定 化 さ れ た ベ ン ゼ ン に 比 べ て は る か に 水 素 と の 反 応 性 が 高 い た め
に、一般にはこの合成は難しく、シクロヘキサンのみが生成すると考えられて














 実 質 的 に 固 体 酸 性 を も た な い Si/Al>100000 の ピ ュ ア ｰシ リ カ Ｍ Ｆ Ｉ ゼ オ ラ
イト触媒が高収率でε-カプロラクタムを与えることを発見した。 
（２）反応系へのメタノール共存の効果 
 高 シ リ カ Ｍ Ｆ Ｉ ゼ オ ラ イ ト を 触 媒 と す る シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム の 気 相


















 触 媒 の 活 性 点 は 細 孔 入 口 近 傍 に 存 在 す る シ ラ ノ ー ル ネ ス ト で あ る と 考 察 し
た。活性点の構造およびシラノールネストがシクロヘキサノンオキシムを活性
化させる機構について検討した結果は以下の通りである。 
（１）高シリカ MFI ゼオライトの活性点 
 活性点と考えるシラノールネストはゼオライト結晶の骨格を構成する Si 原
子が欠如した位置に生じる欠陥点で、ここでは姿勢が制限された空間に 4 つの
シラノール基が水素結合している。ネストシラノールがシクロヘキサノンオキ



















オ ラ イ ト を 触 媒 と す る シ ク ロ ヘ キ セ ン の 水 和 反 応 、 TS-1 ゼ オ ラ イ ト を 触 媒 と
するシクロヘキサノンのアンモキシメーション反応、高シリカ MFI ゼオライト
を 触 媒 と す る シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム の 気 相 ベ ッ ク マ ン 転 位 反 応 を 組 み 合
わせたプロセスは環境調和型のε－カプロラクタム製造プロセスである。 
（２）我々が開発した高シリカ MFI ゼオライトを主成分とする触媒による気相
ベ ッ ク マ ン 転 位 反 応 に つ い て 次 の 知 見 を 明 ら か に し た 。 １ ） 触 媒 は NH3－ TPD
で 測 定 で き る よ う な 固 体 酸 性 を 持 た な い （ こ れ は 従 来 の 定 説 を 覆 す 発 見 で あ
る ）、 ２ ） 反 応 系 に メ タ ノ ー ル を 共 存 さ せ る と 著 し く カ プ ロ ラ ク タ ム へ の 選 択
率が改善されるが、この効果はメタノールがゼオライト結晶表面に存在する末
端シラノールを修飾し触媒活性をコントロールした結果である、３）触媒の活
性点はゼオライト細孔入口近傍のシラノールネストである、４）活性点モデル
の妥当性を、オキシム基のＯ原子への水素結合と関連付けて分子軌道計算等を
援用して説明した。 
（３）アンモキシメーションは海外からの技術導入により、気相ベックマン転
位は本研究成果を用いた独自技術により工業化した。 
